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® Waiche, flexible Polymermlsehungen aus verseiftem Elhylen-Vinylaoetat und Aerylatkautschukan. 



® Die Erfindung betrifft wiche. elastische Polymermischongen auf der Basis vemetzter. teilchenf6rmiger 
Alkylacrylatkautschuke und verselften Ethylen-Vinylacetat-Coppolymerisaten. Die Mischungsn enthaiten kein 
PVC. 
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Weiche, flexibl P lymermlschungen aus verselftem EthyleivVlnylacetat und Acryiatkautschuken 



Die Erfindung betrifft weiche, elastische Polym rmischungen auf der Basis vernetzter, teilchenfdrmlg r 
Alkylacrylatkautschuk und verselften Ethylen-Vinylacetat-Coppolymerisaten. Die Mischungen enthaltan koin 
PVC. 

Es 1st bekannt. durch Kalandrierung einer Basisfoli© und anschlieBendes Tietziehen Follen herzustellen, 

s die 2. B. fQr die Innenausstattung von Kraftfahrzeugen verwendet warden. Als Baslskunststoff wird dafOr 
PVC in Abmischung mit dlversen VInylmonomerpolymerisaten und Weichmachem eingesetzt. Nachteile 
derartiger Folien sind. 6bB sie bei hohen Temperaluren altern. Weiterhin enthalten sie fiOchtige, zur 
Migration neigende Komponenten. die Qbenviegend aus dem PVC stammen. 

Die Verkleldungsfollen fOr den KFZ-Bereich k5nnen auch durch direkle Sinterung eines Pulvers einer 

70 geeigneten Polymernnischung (zumeist PVC4iaItig) erzeugt werden; dieses Verfahren ("Slush moulding") 
benotigt Pulver, die bei bestimmten Tennperaturen zu einer weichen. lederartigen Folie hoher Festigkelt 
sintem bzw. zusammenschmelzen. 

Die Verwendung von verseiften Ethylen-Vlnylacelat-Copolymeren ats Beschichtungsmaterialien ist be- 
kannt <z.B. DE-A 1 669 151. DE-A 3 305 353. DE-A 3 447 250). Nach der DE-A 3 305 353 ist auch bekannt, 

75 die Bgenschaften solcher verseitten Polymerisate durch Zusatz von loslichen, unvemetzten (Meth)- 
Acrylatkautschuken zu verbessem. Die (Meth)Acrylatkautschuke konnen in unvemetzter Form nur in relativ 
geringen Mengen den verseiften Ethylen-Vinylacetat-Copolymeren zugesetzt werden, sodaB bestlmmte 
Weichheiten nicht eingestellt werden k5nnen. 

Es wurde nun gefunden, 6aB Mischungen aus verseiften Ethylen-Vinylacetat-Copoiymeren und teilchen- 

20 formigen. vemetzten Alkyl-Acrylalkautschuken besonders gut als Verkleidungsmaterialien geeignet sind. Sie 
werden vorzugsweise durch Sinterverfahren zu Folien verartDeitet. Die erfindungsgema6en Mischungen 
haben eine gute Vertraglichkeit. sind weich und elastisch und lassen sich in weiten Bereichen varlieren. 
Typische Eigenschaften von verseiften Ethylen-Vinylacetatcopolymeren wie UndurchtSssigkeit fOr bestlmm- 
te Gase, elektrische Eigenschaften werden kaum beeinflufit. Die erfindungsgemafien Mischungen altem 

2S kaum. 

Qegenstand der Erfindung sind thermoplastische Formmassen aus 

a) einem verseiften Ethylen-Vlnylacetat-Copolymeren und 

b) einem teiichenffirmigen, wenlgstens teilvemetzten Homo- und Copolymerisat von Ci-Cs-Alkylacry- 
laten mit gegebenenfalls bis zu 40 Qew.-% eingebauten Monomeren aus der Reihe Styrol, Acrylnitril, 

JO Alkylmethacrylat Vinylacelat Oder Vinylether. wobei das Polymerisat b) mittlere TellchengrSflen (dso) von 
0.1 - 0.8 urn und Gelgehalte (als Man fOr die Vemetzung, gemessen bet Raumtemperatur) von grdBer 50 
Gew.-% aufweist. 

Bevorzugte erfindungsgemafle Formmassen bestehen aus 80 bis 20 Gow,-% a) und 20 bis 80 (3ew.-% 
b). besonders bevorzugt aus 70 bis 40 Gew.-% a) und 30 bis 60 Qew.-% b). 
as ErfindungsgemSi0 geeignete Ethylen/Vinylacetat-Copolymerisate a) enthalten vor der Verseifung Ethylen 
und Vinylacetat In einem Molverhaltnis von 2:1 bis 20:1. Sie sind zu 80 bis 100 % verseift (bezogen auf 
Vinylacetatgehalt). 

Vorzugsweise enthalten die Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisate vor der Verseifung Ethylen- und Vinyl- 
acetat in einem MolverhMltnis von 10:1 bis 4:1. Der Verseifungsgrad (Hydroiysegrad) betrMgt vorzugsweise 
40 90-100 %. 

Die Herstellung der erfindungsgemSfl verwendbaren Ethylen/Vinylacetat-Copoiymerlsate kann nach 
bekannten Methoden. z.B. durch radlkalische Polymerisation bei Drucken von 100 bis 4000 bar und 
Temperaluren von 30 bis 250* C erfolgen. Ihr durchschnlttllches Molekulargewicht (Mw) betrSgt 10 000 bis 
50 000. Sie besitzen Schmelzindices (gemessen nach DIN 53735 bei 190' C bei einer Belastung von 2.16 
45 kg) von 0.5 bis 200 g/10 Min„ vorzugsweise von 5 bis 100 g/10 Min. 

Die Verseifung der EthylenAflnylacetat-Copolymerisate kann nach bekannten Methoden erfolgen. 
ErflndungsgemaB vorzugsweise geeignet sind verseifte Ethylen/Vinylacetat-Copolymerisate, die vor der 
Verseifung Ethylen und Vinylacetat in einem MolverfiSltnis von 10:1 bis 4:1 enthalten. Diese verseiften 
Ethylen/Vinylacetat-Copolymerisate enthalten ca. 13 bis 30 Gew.-% einpolymerisierten Vinylalkohol. 
50 ErfindungsgemgO geeignete Produkte b) sind teilvemetzte. teilchenfdrmige Kautschukpolymerisate aus 
b1) 100 - 60 Gew.-% eines Ci-Cc-Alkylacrylats, wie Ethyl-. Propyl-. Methyl-, n-Butyl-. Hexylacrylal. 
b2) 0 • 40 Gew.-% eines Comonomeren wi Styrol. Acrylnitril. Ci-Cg-Alkylmethacrylat, wie Methylm - 
thacrylat Cyclohexylmethacrylat. Vinylacetat und/oder Vinylether und 

b3) bis zu 7 Gew.-%. bezogen auf die Summe von bl) und b2). ines polyfunktionellen Vinyl- Oder 
Aliylmonomeren zur Vemetzung des Kautschuks, wie z.B. Diol-bis(meth)acrylat. Diamin-bis-acrylamide. 
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DMnylbenzol, TrlalIylfiso)cyanurat ZItronensSuretrisallylester, AcrylsMurevinylester, vorzugsweise Trlallylcy- 
anurat 

Die Kautschukpolymerisate weisen mittlere Teilchengro/Jen (dso) von 0,1 - 0.8 um. insbesondere 0,1 
-0,4 um auf und besltzen Gelgehalte grower 50 Gew.-%, Insbesondere groBer 75 Q0w.-%. 

B vorzugte Kautschuke b) enthalten als Komponente b1) Bulylacrylat Hexylacrylat und als Komponente 
b2) Acrylnitril. M thylmethacrylat. 

Die Herstellung der Komponente b) erfolgt in bekannter Weise durch radikalische, wSflrlge Emulsions- 
polymerisation in Gegenwart anionischer, oberfiachenaktiver Stoffe im Temperaturberelch von 40 bis 95* C, 
insbesondere bet 55 bis 80* C. 

Das Zumischen der Komponente b) rum verseiften Ethylen-Vinylacetat-Copolymeren kann nach be- 
kannten Methoden (z.B. DE-A 2 611 548). erfolgen. Bne weitere Methode der Zumlschurig ist beispielswei- 
se die Nachbehandlung elnes berelts ausge«llten. zerklelnerten, porosen verseiften Ethylen-Vinyl-acetat- 
Copolymeren in wSflriger Suspension mit elner Dispersion der Komponente b) In einem mit Wasser nicht 
mischbaren LSsungsmittel (z.B. Toluol, Petroether, Waschbenzin. Cyclohexan. n-Heptan, Ethylacetat, Chlor- 
kohlenwasserstofle wie Chloroform, Methylenchtorid, Trichlorethylen usw.) 

Bei einem bevorzugten Verfahren zur Herstellung der MIschung wird die Komponente b) bereits in die 
Verseifungsreaktion zusammen mit dem EVA-Copolymer vorgelegt und anschlieflend wie Oblich aufgearbei- 
tet. 

Weiterhin k5nnen die erfindungsgemMfi eingesetzten verseiften Ethylen-Vinylacetat-Copolymere in 
einem Kneter oder In einem Extruder mit den Komponenten b) vermischt werden. 

Aus dem Granulat der erflndungsgemS/3en Formmassen k5nnen Beschichtungspulver z,B. durch 
mahlen der Granulate hergestellt werden. 2us3tze, z.B. FGIIstoffe. Weichmacher. Farbstoffe und PIgmente 
k6nnen dem Beschichtungspulver in Qblichen MischgerSten In Mengen von 0.5 bis 30 Gew.-% zugesetzt 
werden. 

Geeignete PIgmente sind z.B. anorganische Pigmente wie TItandloxid, ChromoxidgrOn, Ultramarin. 
Cadmiumrot. Cadmiumgelb. RuB usw. Metalleffekte lessen sich durch Zugabe von z. B. Aluminium, 
Bronzepulver erzlelen. Durch AufschSumung der Schicht durch organlsche Treibmittel (z.B. Azodlcarbona- 
mld, Diphenylsulfon-3,3'-disulfohydrazid) kann man leichte und stoCfeste Beschtehtungen aufbringen. 

Die erfindungsgemaflen Formmassen lassen sich in bekannter Weise durch Zusatz polyfunktloneller 
Additive vernetzten, z.B. durch PolycarbonsSuren. deren Chlorlden. Sauregnhydriden, durch Polyisocyanate. 
sowie deren verkappten Formen. durch Polycarbodllmlde. Die Vemetzung kann gegebenenfalls wShrend 
der Folienherstellung durchgefOhrt werden. 

Die Mischungen eignen sich als Beschichtungsmaterialien. Sie haben z.B. hervorragende mechanische 
Eigenschaften, ein technologisch besonders gOnstiges Verarbeitungsverhalten. z.B. bei Ven^endung In 
Kalander-, Kaschierverfahren, Pulverslnten/erfahren. 

Die neuen Polymermischungen eignen sich besonders zur Herstellung von geformten Korpem, z.B. zur 
Herstellung von Verkleidungsfolien mit lederartigem Aussehen. Verkleldungsfolien mit lederarttgem Ausse- 
hen haben eine grofle Bedeutung, beispielsweise fUr die Innenausstattung von Kraftfahrzeugen. 



Beispieie 

I. Die Komponente a), 

hergestellt aus einem Ethylen-Vinylacetat-Copolymer mit einem Gehalt von 34.4 Gew.-% einpolymerisier- 
tem Vinylacetat (Schmelzindex nach DIN 53735 bei 190*0 und 2,16 kg Beiastung 84 g/10 min) durch 
Verseifung in methanolischer IMa-Methylati6sung, gem§0 der DE-A 3 305 353, Beispiei 2. 



II. Herstellung der Komponente b) 

11.1 In einem Reaktor werden eine Ldsung von 2.5 Gew.-TI. Na-Salz von Cu-Cn-Alkylsulfonsauren und 
750 Gew-TL Wasser. vorgelegt. Nach Aufhelzen auf 70* C gibt man 70 Gew-TI. der Monomerldsung A) 
hinzu und startet die Polymerisation durch Zugabe einer Losung von 3,5 Gew-TI. Kaliumperoxodisulfat in 50 
Gew-TI. Wasser Bei 70* C dosiert man den Rest der LSsung A) sowie die Losung B) gleichmacig innerhalb 
von 6 Std. in den Reaktor ein und polymerisiert innerhalb von 4 Std. aus. Es wIrd ein Latex mit einem 
Polymerfeststoffgehalt von 37 Gew.-% einer mittleren Teilchengr50e (dso) von 0.18 um und einem 
Gelgehalt (in Dimethylformamid (DMF)) des isollerten Poiym risats von 98 Q w.-% erhalten. 
Lfisung A: 1105 Gew.-Tl. n-Butylacrylat 
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7 Gew.-TL Triallylcyanurat 
474 Gew.-Tl. Acrylnltrll 

L6sung B: 30 Qew.-TI. Na-Salz von Ci4-Ci8-Alkylsutfonsauren 
L58ung B: 1790 Q w.-TI. Wasser 
6 11.2 Es wird ein Copolymerkautschuk aus n-Butylacrylat. Acrylnitiil, Triallylcyanurat und tert.-Butylacrylat 
hergestellt durch Polynnerisatlon von LSsung A nach Vorschrift II: 

Lfisung A: 1030 Qew.-TI. n-Butylacrylat 
7 Gew.-Tl. Triallylcyanurat 
474 Qew.-TI. Acrylnltril 
10 75 Qew.-TI. tert-Butylacrylat 

Es wird ein Latex mit einem Polymerfeststoff von 37 Gew..%, mittleren Te(lchengr66e (dso) von 0 16 
urn und einem Gelgehalt (In DMF) des isolierten Polymerisats von 97 Gew.-% erhalten. 

16 11.3 Verglelchspolymerisat 

Beispiel II. 1) wird wiederhott. als L6$ung A mrd eingesetzt 
Lfisung A: 1112 Qew.-TI. n-Butylacrylat 
474 Qew.-TI. Acrylntril 
20 Das hergestellte Polymerlsat ist I5sllch In DMF und unvemetzt. 

III. Mehrfunktlonelle Isocyanatvemetzer 

111.1 dimerisiertes Toluylen-2.4-diisocyanat 
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nu mlt €-Caprolactam blocklertes. cycloaliphatisches Polyisocyanat-Addukt mit einem NCO-Gehait von 15 
30 % (50 %ige Ldsung in Aceton). 

IV. Herstellung und PrQfung der Polymermischungen 

35 Die Latices der Komponenten II warden mit 1 Gew.-% (bezogen auf Feststoff) eines phenolischen 
Stabllisators versetzt und mlt wS/3riger Magneslumsulfatiosung koaguliert. Die primSr erhattenen Pulver bzw. 
Kautschukpartlkel werden abfiltriert, gewaschen und bei 60* C getrocknet 

Die Komponenten I. II und III werden gemSO Tab. 1 auf einem Mischwalzwerk 10 Min. bei 180*C 
homogenisiert und bei 190*C zu PrOfkorpem verpreflt Die Eigenschaften der PtOfkorper sind In Tab. 2 

40 aufgelistet 

PrOfmethoden: 

45 Zugfestigkelt : DIN 53 455 
Dehnung : DIN 53 455 
Weiterreidfestigkeit : DIN 53 515 
Shore-Hgrte : DIN 53 505/Typ D 
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Tab. 1 
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Zusammensetzung der Formmassen (In Gew. 


-Tellen) 


Nr. 


Komponenten 




1 


11.1 


11.2 


11.3 


III.1 


III.2 


1 erfindungsgemafi 


100 


50 






0.5 


10 


2 erfindungsgdmaO 


75 


75 






0.5 


10 


3 erfindungsgemad 


65.5 


65 






0.2 


19.5 


4 erfindungsgemSD 


65.5 




65 




0,2 


19.5 


5 (Verglelch) 


75 






75 


0.5 


10 


6 (Verglelch) 


130 








1.2 


19.5 



Tat>elle2 



Eigenschaften der Mischungen der Tabelle 1 


Versuchs-Nr. 


Zugfestigkeit 


Oehnung 


WelterrelBfestigkeit 


Shore-Harte 




[MPa] 


[%] 


[N/mm] 


tl5"] 


1 


11 


135 


50 


37 


2 


9 


160 


35 


29 


3 


11 


170 


42 


27 


4 


11 


165 


40 


28 










61 


14 


150 


60 


42 



*) Verglelchsmtschungen 

Mischung ergibt ein rauhes. inhomogenes Walzfell mit Strukturen; es wurden dehalb 
keine PrOfplatten hergestellt 
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AnsprUche 

40 1 . Flexibie thermoplastlsche Formmassen aus 

a) einem verselften Ethylen-Vinylacetat-Copolymer und 

b) elnem tellchenfSrmlgen. wenigstens tellvemetztem Homo- oder Copolymerlsat von CrCs-Alkyl- 
acrylat mit gegebenenfalls bis zu 40 Qew.-% eingebauten Monomeren aus der Reihe Styrol. Acrylnltril. 
Alkylmethacrylat. Vinylacetat Oder Vinylether. wobei das Polymerisat b) mittlere TellchengrSflen (dso) von 

45 0,1 bis 0,8 urn und Gelgehalte (gemessen bei Raumtemperatur) von grSBer 50 Gew.-% aufweist, 
2. Venwendung von Formmassen nach Anspruch 1 zur Herstellung von gefbrmten Kdrpem. 
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Abstract 



The invention relates to soft, elastic polymer mixtures based on crosslinked, particulate alkyi acrvlate 
rubbers and hydrolysed ethylene vinyl acetate copolymers. The mixtures do not contain any PVC. 



Data supplied from the esp@cenet database - 12 



http://12.espacenetxom/dips/abstract?CY=ep&LG=en&PNP=EP0370361&PN=EP0370361&CU3/20/^^ 



